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Modified amino resins for semifinished products and molded bodies having an improved resilience 



Abstract of EP1 247837 

A modified aminoplastic for the production of semi-finished and molded products, comprises a 500 micro m particle dispersion of 5-50 wt.% thermoplastic polymer in a 
50-95 wt.% melamine, urea, cyanamide, djcyandiamide, sulfonamide or guanamine resin precondensate, having a molecular weight of 500-5000. A modified 
aminoplastic for the production of semi-finished and molded products comprises a 500 microns m particle dispersion comprising: (A) a thermoplastic polymer (5-50 
wt.%), comprising the following monomers: (1) 8-20C vinyl aromatics, (meth)acryiic acids, acrylonttrile, 4-21 C acrylate, 5-22C methacrylate, amino-1-8C alkyl- or 
hydroxy~(meth)acrylate, 4-1 0C f!uoro(meth)acrylate, 4-20C dicarboxylic acid anhydrides, 3-20C vinyl esters and ethers, 4-1 0C dienes, 5-14C vinyl silanes, 6-5C acrylate 
silanes, vinyl pyridines, vinyi oxazolines, isopropenyi oxazolines and/or vinyl pyrrolidones having a molecular weight of 2 x 10<4> to 5 x 10<7>; and/or (2) polyether 
acrylates, polyurethane acrylates, polysilyloxyacrylates and/or polyesters having a molecular weight of 1 x 10<3> - 5 x 10<7>; in a <B) a melamine, urea, cyanamide, 
dicyandiamide, sulfonamide or guanamine resin precondensate having a molecular weight of 500-5000 (50-95 wt.%). 
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(54) Modifizierte Aminoplaste fur Halbzeuge und Formstoffe verbesserter Elastizitat 



(57) Modifizierte Aminoplaste bestehen aus 50 bis 
95 Masse% Arninoplastvorkondensaten und 50 bis 5 
Masse%thermopiastischen Poiymeren, wobei die ther- 
moplastischen Polymere in die Aminoplastvorkonden- 
sate feindispers als Partikel mit einem mittleren Parti- 
keidurchmesser von 5 bis 500 u.m eingelagert sind oder 
ein homogenes Blend mit den Arninoplastvorkondensa- 
ten bilden. 

Die Herstellung der modifizierten Aminoplaste er- 
foigt durch radikalische Polymerisation ethyienisch un- 
gesattigter Monomerer bzw. Umsetzung von Polyethe- 



racrylaten, Polyurethanacrylaten, Polysiloxanacrylaten 
und/oder Polyestem in Gegenwart von Aminoplastvor- 
kondensaten in fiussiger Phase, in fester Phase oder in 
der Schmelze. 

Die modifizierten Aminoplaste sind zur Herstellung 
von Pressteilen, Spritzgussteiien, Profilen, Mikrokap- 
seln, Fasern, geschlossenzelligen oder offenzelligen 
Schaumstoffen, Beschlchtungen, Laminaten, Schicht- 
pressstoffen oder impragnierten flachigen Tragermate- 
rialien geeignet. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft modifizierte Aminoplaste, 
die zur Herstellung von Halbzeugen und Formstoffen 
verbesserter Elastizitat geeignet sind, sowie Verfahren 
zu deren Herstellung. 

[0002] Halbzeuge und Formstoffe aus Amjnoplasten 
wie Melarninharzen, Hamstoffharzen oder Cyanamid- 
harzen besitzen eine hohe Steifigkert und Warmeform- 
bestandigkelt (Ullmanns Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 4. Auflage, Vol. A2, 115-141). Von Nachtell 
1st jedoch die geringe Elastizitat, d.h. die geringe Bruch- 
dehnung, Schlagzahigkeit und Kerbschlagzahigkeit so- 
wie diezu geringe Resistenz gegenuber Rissbildung bei 
der thermischen Nachverformung der Halbzeuge und 
Formstoffe. 

[0003] Bekannte Verfahren zur Herstellung von Ami- 
noplasten fur Halbzeuge und Formstoffe verbesserter 
Elastizitat sind die Einarbeitung von Polyacryiaten [JP 
11 209 664, C.A.131;145791] oder Elastomeren [JP 61 
042 558; CA 105:441 19] in Melamin-Formaldehyd- 
Harze oder von Acrylnitril-Butadien-Kautschuken in 
Hamstoff-Formaldehyd-Harze [Suspene, L, Polym. 
Mater. Sci. Eng. 63(1990), 572], 
[0004] Bei der Einarbeitung hochmolekularer Ther- 
moplaste oder Elaste in Aminoplaste ist eine gunstige 
Verteilung der Mischungskomponenten nur schwierig 
zu erreichen, so dass die Verbesserung der Elastizitat 
von Halbzeugen und Formstoffen aus Arninoplasten be- 
grenzt oder mit einem deutlichem Abfall der Steifigkeit 
und Warmeformbestandigkeit verbunden ist. 
[0005] Aufgabe der voriiegenden Erfindung sind mo- 
difizierte Aminoplaste zur Herstellung von Halbzeugen 
und Formstoffen, die eine verbesserte Elastizitat, d.h. 
eine verbesserte Bruchdehnung, Schlagzahigkeit und 
Kerbschlagzahigkeit sowie bei der thermischen Nach- 
verformung der Produkte eine verbesserte Resistenz 
gegenuber Rissbildung besitzen, ohne dass ein deutli- 
chem Abfall der Steifigkeit und Warmeformbestandig- 
keit erfolgt 

[0006] Die erfindungsgemasse Aufgabe wurde durch 
modifizierte Aminoplaste aus 

A) 50 bis 95 Masse% Aminoplastvorkondensaten 
vom Typ Melaminharze, Hamstoffharze, Cy- 
anamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfonamidhar- 
ze, Guanaminharze und/oder Anilinharze mit Mol- 
massen von 500 bis 5000, und 

B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Polymeren 
aus 

B1) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acrylsaureester, C 5 -C 22 -Methacrylsaureester, Ami- 
no-C^Cg-alkyKmethJacrylate, Hydroxy-C^Cg-alkyl 
(meth)acrylate, C 4 -C 10 -Fluor(meth)acrylate, ethy- 
lenisch ungesattigte C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhy- 
dride, C3-C 2 Q-Vinylester, C3-C 2 Q-Vinylether, 
C 4 -C 10 -Diene, C 5 -C u -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acry- 



latsilane, Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenylo- 
xazolin und/oder Vinylpyrrolidon mit Molmassen- 
Gewichtsmitteln von 2 x 10 4 bis 5 x 10 7 , und/oder 
B2) Polymeren vom Typ Polyetheracrylate, Poiyu- 
s rethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Poly- 
ester mit Molmassen-Gewichtsmitteln von 1 x 10 3 
bis5x10 7 , 

gelost, wobei die thermoplastischen Polymere in die 

10 Aminopiastvorkondensate feindispers als Partikel mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser von 5 bis 500 u.m 
eingelagert sind oder ein homogenes Blend mit den 
Aminoplastvorkondensaten bilden. 
[0007] Bevorzugt bestehen die modifizierten Amino- 

15 plaste aus 75 bis 90 Masse% Aminoplastvorkondensa- 
ten und 25 bis 10 Masse% thermoplastischen Polyme- 
ren, wobei die thermoplastischen Polymere gegebe- 
nenfalls partiell mit den Aminoplastvorkondensaten 
chemisch verknupft sind. 

20 [0008] Als Melaminharze werden Polykondensate 
aus Melamin bzw. Melaminderivaten und C-|-C 10 -Alde- 
hyden mit einem Moiverhaftnis Melamin bzw. Melamin- 
derivat/ C r C 10 -Aldehyden 1 : 1 bis 1: 6 sowie deren 
partielle Veretherungsprodukte mit C^C^-Alkoholen 

25 bevorzugt, wobei die Melaminderivate insbesondere 
durch Hydroxy-C r C 10 -alkylgruppen, Hydroxy-C r C 4 - 
alkyl(oxa-C 2 -C 4 -alkyl)gruppen und/oder durch Ami- 
no-Cf-Cjg-alkyigruppen substituierte Melamine, Diami- 
nomethyltriazine und/oder Diaminophenyltriazine, be- 

30 sonders bevorzugt 2-(2-Hydroxyethylamino)-4,6-diami- 
no-1 ,3,5-triazin, 2-(5-Hydroxy-3-oxapentyiamino)- 
4,6-diamino-1 ,3,5-triazin und/oder 2,4,6-Tris(6-amino- 
hexylamino)-1 ,3,5-triazin, Ammelin, Ammelid, Melem, 
Melon, Melam, Benzoguanamin, Acetoguanamin, Te- 

35 tramethoxymethy- 1 benzoguanamin, Caprinoguanarnin 
und/oder Butyroguanamin sind, und dieC|-C 1cr Aldehy- 
de bevorzugt Formaldehyd, Acetaldehyd, TrimethyJola- 
cetaldehyd, Acrolein, Furfurol, Glyoxal und/oder Gluta- 
raldehyd, besonders bevorzugt Formaldehyd, sind. 

40 [0009] Die Melaminharze konnen ebenfalls 0,1 bis 1 0 
Masse%, bezogen auf die Summe von Melamin und 
Melaminderivaten, eingebaute Phenole und/oder Ham- 
stoff enthalten. Als Phenolkomponenten sind dabei 
Phenol, C r C 9 -Alkylphenole, Hydroxyphenole und/oder 

45 Bisphenole geeignet. 

[0010] Beispieie fur partielle Veretherungsprodukte 
von Melarninharzen mit C r C 10 -Alkoholen sind methy- 
lierte oder butylierte Melaminharze. 
[0011] Beispieie fur die in den modifizierten Amino- 

50 piasten gegebenenfalls enthaltenen Hamstoffharze 
sind neben Hamstoff-Formaldehyd-Harzen ebenfalls 
Mischkondensate mit Phenolen, Saureamiden oder 
Sulfonsaureamiden. 

[0012] Beispieie fur die in den modifizierten Amino- 
55 piasten gegebenenfalls enthaltenen Sulfonamidharze 
sind Sulfonamidharze aus p-Toluolsulfonamid und 
Formaldehyd. 

[0013] Beispieie fur die in den modifizierten Amino- 



2 



3 



EP 1 247 837 A2 



4 



plasten gegebenenfalls enthaltenen Guanaminharze 
sind Harze, die als Guanaminkomponente Benzogua- 
namin, Acetoguanamin, Tetramethoxymethylbenzo- 
guanamin, Caprinoguanamin und/oder Butyrogua- 
nam in enthalten. 

[0014] Beispiele fur die in den modifizierten Amino- 
plasten gegebenenfalls enthaltenen Anilinharze sind 
Anilinharze, die als aromatische Diamine neben Anilin 
ebenfalls Toluidin und/oder Xylidine enthalten konnen. 
[0015] Beispiele fur die C 8 -C 20 -Vinylaromaten- Mo- 
nomere, die in der thermoplastischen Poiymerkompo- 
nente der modifizierten Aminoplaste enthalten sein kon- 
nen, sind Styren, a-Methylstyren, Dimethylstyren, Iso- 
propenylstyren, p-Methylstyren und Vinylbiphenyl. 
[001 6] Beispiele fur die C 4 -C 21 -Acrylsaureester - Mo- 
nomere, die in der thermoplastischen Polymerkompo- 
nente der modifizierten Aminoplaste enthalten sein kon- 
nen, sind Methylacrylat, Benzylacrylat und Stearylacry- 
lat. 

[001 7] Beispiele fur die C 5 -C 22 ~Methacrylsaureester- 
Monomere, die in der thermoplastischen Polymer - 
Komponente der modifizierten Aminoplaste enthalten 
sein konnen, sind Methylmethacrylat, n-Butylmethacry- 
lat, tert. Butylmethacrylat, Benzylmethacrylat und 
Stearylmethacrylat. 

[0018] Beispiele fur die Amino-C r C 8 -alkyl(meth) 
acrylat- Monomere, die in der thermoplastischen Poly- 
merkomponente der modifizierten Aminoplaste enthal- 
ten sein konnen, sind Diethylaminoethylacrylat, Dime- 
thylaminoisobutylacrylat und Dimethylaminoethylhe- 
xylacrylat. 

[0019] Beispiele fur die Hydroxy-C 1 -C 8 -alkyl(meth) 
acrylat- Monomere, die in der thermoplastischen Poly- 
merkomponente der modifizierten Aminoplaste enthal- 
ten sein konnen, sind Hydroxyethylmethacrylat, Hydro- 
xyisobutylmethacrylat und Hydroxyethylhexylmethacry- 
lat. 

[0020] Beispiele fur C4-C 10 -Fluor(meth)acrylate, die 
in der thermoplastischen Polymer - Komponente der 
modifizierten Aminoplaste enthalten sein konnen, sind 
2-Fluorethylacrylat und N-(p-fluorphenyl)methacryl- 
amid. 

[0021] Beispiele fur C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydrid- 
Monomere, die in der thermoplastischen Polymerkom- 
ponente der modifizierten Aminoplaste enthalten sein 
konnen, sind Allylsuccinsaureanhydrid, Bicyclohepten- 
dicarbonsaureanhydrid, Bicyclooctendicarbonsaurean- 
hydrid, Carbomethoxymaleinsaureanhydrid, Citracon- 
saureanhydrid, Cyclohexendicarbonsaureanhydrid, 
Dodecencylbemsteinsaureanhydrid, Glutaconsaurean- 
hydrid, Itaconsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Me- 
saconsaureanhydrid, Methylbicycloheptendicarbon- 
saureanhydrid, Methylcyclohexendicarbonsaureanhy- 
drid und Norbomendicarbonsaureanhydrid, bevorzugt 
werden Maleinsaureanhydrid und/oder Itakonsaurean- 
hydrid. 

[0022] Beispiele fur die C 3 -C 20 -Vinylester - Monome- 
re, die in der thermoplastischen Polymerkomponente 



der modifizierten Aminoplaste enthalten sein konnen, 
sind Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbu- 
tyrat, Vinylethylhexanoat und Vinylstearat. 
[0023] Beispiele fur die C 3 -C 20 -Vinylether - Monome- 
5 re, die in der thermoplastischen Polymerkomponente 
der modifizierten Aminoplaste enthalten sein konnen, 
sind Methylvinylether, Isobutylvinylether, Hydroxyethyl- 
vinylether, Hydroxybutylvinylether und Stearylvinyle- 
ther. 

10 [0024] Beispiele fur die C 4 -C 10 -Dien - Monomere, die 
in der thermoplastischen Polymerkomponente der mo- 
difizierten Aminoplaste enthalten sein konnen, sind Bu- 
tadien, Isopren und Dimethylbutadien. 
[0025] Beispiele fur die C 5 -C 14 -Vinylsilan - Monome- 

15 re, die in der thermoplastischen Polymerkomponente 
der modifizierten Aminoplaste enthalten sein konnen, 
sind Vinyltriethoxysilan, Vinyltriisopropoxysilan, Vinyltri- 
methoxysilan und Aminoethyldiethoxyvinylsiian. 
[0026] Beispiele fur die C 6 -C 15 -Acrylatsilan - Mono- 

20 mere, die in der thermoplastischen Polymerkomponen- 
te der modifizierten Aminoplaste enthalten sein konnen, 
sind Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Methacryloxy- 
propylmethy idiethoxystlan , Methacry loxypropyltrietho- 
xysilan und Meth aery loxypropyltrimethoxysi Ian, 

25 [0027] Bevorzugt werden als thermoplastische Poly- 
mere Ethylacrylat-Hydroxyethy I methacry lat-Copolyme- 
re mit einem Molverhaltnis Ethylacrylat / Hydroxyethyl- 
methacrylat 80 ; 20 bis 95 ; 5. 
[0028] Beispiele fur Polyetheracrylate, die in der Po- 

30 lymerkomponente der modifizierten Aminoplaste ent- 
halten sein konnen, sind Acrylsaureester von Polyethy- 
lenoxid oder Polypropylenoxid. 
[0029] Beispiele fur Polyurethanacrylate, die in der 
Polymerkomponente der modifizierten Aminoplaste 

35 enthalten sein konnen, sind Acrylsaure-modifizierte Po- 
lyurethane auf Basis Toluylendiisocyanat, Hexamethy- 
lendiisocyanat und/oder Diphenylmethandiisocyanat 
als Diisocyanat-Komponenten und Butandiol, Hexandi- 
ol, Polyethylenoxid und/oder Polypropylenoxid als Diol- 

40 komponenten. 

[0030] Beispiele fur Polysiloxanacrylate, die in der 
Polymerkomponente der modifizierten Aminoplaste 
enthalten sein konnen, sind Siloxan-Acrylat-Blockcopo- 
lymere, die durch Polymerisation von Methylmethacry- 

45 lat, Butylacrylat, Methacrylsaure und Hydroxyethylacry- 
lat in Gegenwart Azo-Gruppen enthaltender Polysiloxa- 
ne hergestellt werden konnen. 
[0031] Beispiele fur Polyester, die in der Polymerkom- 
ponente der modifizierten Aminoplaste enthalten sein 

so konnen, sind Polyester auf Basis Maleinsaureanhydrid, 
Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure und Adipin- 
saure als Saurekomponenten und Ethylenglycol, Butan- 
diol, Hexandiol, Ethylhexandiol, Trimethylolpropan und 
Neopentylglycol als Polyalkohol-Komponenten. 

55 [0032] Eine partielle Verknupfung der thermoplasti- 
schen Polymere mit den Aminoplastvorkondensaten 
uber chemische Bindungen kann erzielt werden, wenn 
die Polymere reaktiveGruppen wie Carboxy-, Hydroxy- 
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oder Epoxygruppen enthalten, die mit den Aminogrup- 
pen der Aminoplastvorkondensate koppeln, oderwenn 
bei der Hersteliung der modifizierten Aminoplaste eine 
radikalische Pfropfung der eingesetzten Monomere auf 
die Aminopiast-Vorkondensate erfolgt. Hohe Ausbeu- 
ten an Verknupfungen derthermopiastischen Polymere 
mit den Aminopiastvorkondensaten uber chemische 
Bindungen werden erzieit, wenn bei der Hersteliung der 
modifizierten Aminoplaste alsthermisch zerfailende Ra- 
dikalbildner Peroxide und/oder Hydroperoxide von Me- 
laminderivaten eingesetzt werden. 
[0033] Erfindungsgemass kann die Hersteliung der 
modifizierten Aminoplaste durch radikalische Polymeri- 
sation ethylenisch ungesattigter Monomerer in Gegen- 
wart von Aminopiastvorkondensaten nach vier Verfah- 
rensvarianten, d.h. in flussiger Phase (Einstufen-Flus- 
sigphasenverfahren und Zweistufen-Flussigphasenver- 
fahren), in fester Phase (Festphasenrnodifizierungsver- 
fahren) und in derSchmelze (Schmelzemodifizierungs- 
verfahren) erfolgen. 

[0034] Beim Einstufen-Flussigphasenverfahren zur 
Hersteliung modifizierter Aminoplaste fur die Verarbei- 
tung zu Halbzeugen und Formstoffen verbesserter Ela- 
stizitat, bei dem die modifizierten Aminoplaste erfin- 
dungsgemass aus 

A) 50 bis 95 Masse% Aminopiastvorkondensaten 
vom Typ Melaminharze, Hamstoffharze, Cy- 
anamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfonamidhar- 
ze, Guanaminharze und/oder Anilinharze mit Mol- 
massen von 500 bis 5000, und 

B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Polymeren 
aus 

B1) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acrylsaureester, C 5 -C 22 -Methacrylsaureester, Ami- 
no-C 1 -C 8 -aikyl(meth)acrylate, Hydroxy-C r C Q -alkyl 
(meth)acrylate, C 4 -C 10 -Fluor(meth)acrylate, ethy- 
lenisch ungesattigte C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhy- 
dride, C 3 -C 20 -Vinylester, C 3 -C 20 - Vinyl ether, 
C 4 -C 10 -Diene, C s -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acry- 
latsilane, Vinylpyridin, Vinyloxazoiin, Isopropenylo- 
xazolin und/oder Vinylpyrrolidon mit Molmassen- 
Gewichtsmitteln von 2 x 1 0 4 bis 5 x 1 0 7 , und/oder 
B2) Polymeren vom Typ Polyetheracrylate, Polyu- 
rethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Poly- 
ester mit Molmassen-Gewichtsmitteln von 1 x 10 3 
bis 5x107, 

bestehen, werden in Ruhrreaktoren zu 

a) Losungen, Emulsionen oder Dispersionen von 
Aminopiastvorkondensaten in Wasser oder in Was- 
ser-C^Ce-Alkohol-Mischungen 80 : 20 bis 40 : 60 
mit einem Feststoffgehalt von 30 bis 75 Masse%, 

b) Monomere vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acryisaureester, C 5 -C 22 -Methacrylsaureester, Ami- 



no-C 1 -C 8 -a!kyl(meth)acrylate, Hydroxy-C 1 -C 8 -alkyl 
(meth)acrylate, C 4 -C 10 -Fluor(meth)acrylate, ethy- 
lenisch ungesattigte C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhy- 
dride, C 3 -C 2 o-Vinylester, C 3 -C 20 -Vinylether, 
5 C 4 -C 10 -Diene, C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acry- 
latsilane, Vinylpyridin, Vinyloxazoiin, Isopropenylo- 
xazolin und/oder Vinylpyrrolidon, und/oder 

c) Losungen, Dispersionen oder Emulsionen mit ei- 
nem Feststoffgehalt von 15 bis 70 Masse% an Po- 

10 lymeren vom Typ Polyetheracrylate, Polyuretha- 
nacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Polyester 
mit Molmassen-Gewichtsmitteln von 1 x 10 3 bis 5 x 
10 7 , und 

d) thermisch zerfailende Radikalbildner mit Halb- 
15 wertszeiten von 10 s bis 50 min bei Temperaturen 

von 50 bis 95°C oder radlkalbildende Redoxsyste- 
me, 

dosiert, wobei das Verhaltnis Aminoplastvorkondensat 
20 l Monomer und/oder Polymere vom Typ Polyetheracry- 
late, Polyurethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder 
Polyester 50 : 50 bis 95 : 5 und das Verhaltnis Radikal- 
bildner / Monomer und/oder Polymere vom Typ Polye- 
theracrylate, Polyurethanacrylate, Polysiloxanacrylate 
25 und/oder Polyester 0,02 : 99,98 bis 5 : 95 betragt, und 
die Reaktionsmischung wird bei 1 0 bis 1 50°C, einer Ver- 
weiizeitvon 10 bis 120 min und einem Druck von 1 bis 
12 bar umgesetzt, gegebenenfalls zur Abtrennung nicht 
umgesetzter Monomeranteile einer Entgasung bei 0,1 
30 bis 0,8 bar bei 20 bis 80°C und einer Verweilzeit von 1 0 
bis 50 min unterzogen, und entweder zur Verarbeitung 
aus Losung auf Raumtemperatur abgekuhlt oder durch 
Spruhtrocknung getrocknet 

[0035] Beim Zweistufen-Fiussigphasenverfahren zur 
35 Hersteliung modifizierte Aminoplaste fur die Verarbei- 
tung zu Halbzeugen und Formstoffen verbesserter Ela- 
stizitat, wobei die modifizierten Aminoplaste erfindungs- 
gemass aus 

40 A) 50 bis 95 Masse% Aminopiastvorkondensaten 
vom Typ Melaminharze, Hamstoffharze, Cy- 
anamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfonamidhar- 
ze, Guanaminharze und/oder Anilinharze mit Mol- 
massen von 500 bis 5000, und 

45 B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Polymeren 
aus 

B1) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acrylsaureester, Cg-C^-Methacrylsaureester, Ami- 

50 no-C r C 8 -alkyl(meth)acrylate, Hydroxy-C r C 8 -alkyl 
(meth)acrylate, C 4 -C 10 -Fiuor(meth)acrylate, ethy- 
lenisch ungesattigte C 4 -C 20 ~Dicarbonsaureanhy- 
dride, C 3 -C 20 -Vinylester, C 3 -C 20 -Vinylether, 
C 4 -C 10 -Diene, C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acry- 

55 latsilane, Vinylpyridin, Vinyloxazoiin, Isopropenylo- 
xazolin und/oder Vinylpyrrolidon mit Molmassen- 
Gewichtsmitteln von 2 x 10 4 bis 5 x 10 7 , und/oder 
B2) Polymeren vom Typ Polyetheracrylate, Polyu- 



4 



7 



EP 1 247 837 A2 



8 



rethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Poly- 
ester mit Molmassen-Gewichtsmitteln von 1 x 10 3 
bis5x10 7 , 

bestehen, 

werden in der ersten Verfahrensstufe in Ruhrreaktoren 
Losungen, Emuisionen oder Dispersionen aus 

a) mehrfunktionellen C r C 30 -Aminoverbindungen 
vom Typ Melamin, Melaminderivate, Harnstoff, 
Hamstoffderivate, Guanidin, Guanidinderivate, Cy- 
anamid, Dicyandiamid, Sulfonamide und/oder Ani- 
lin sowie deren Salze, 

b) C 1 -C 10 -Aldehyden l 

c) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acrylsaureester, C 5 -C 22 -Methacrylsaureester, Ami- 
no^ -C 8 -alkyl(meth)acrylate, Hy-droxy-C r C 8 -al- 
kyl-(meth)acrylate, C 4 -C 10 -Fluor(meth)acrylate, 
ethylenisch ungesattigte C 4 -C 20 -Dicarbonsaurean- 
hydride, C 3 -C 20 -Vinylester, C 3 -C 20 -Vinylether, 
C 4 -C 10 -Diene, C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acry- 
latsilane, Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenylo- 
xazolin und/oder Vinylpyrrolidon, und/oder 

d) Polymeren vom Typ Polyetheracrylate, Polyu- 
rethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Poly- 
ester mit Molmassen-Gewichtsmitteln von 1 x 10 3 
bis5x10 7 , 

in Wasser oder in Wasser-C r C 8 -Alkohol-Mischungen 
80 : 20 bis 40 : 60, im schwach alkalischem Medium bei 
pH 8,2 bis pH 9,5, einer Reaktionstemperaturvon 50 bis 
95°C, einer Verweilzeit von 20 bis 90 min und bei einem 
Druck von 1 bis 8 bar umgesetzt, wobei das Verhaltnis 
mehrfunktionelle C 1 -C 30 Aminoverbindungen/C i -C 10 - 
Aldehyde 1:1 bis 1 ; 6, das Verhaltnis der Summe 
G^-C 30 Aminoverbindungen + C^C^-Aldehyde/ Mono- 
mer und/oder Polymere vom Typ Polyetheracrylate, Po- 
lyu rethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Poly- 
ester 50 : 50 bis 95 : 5 und der Gehalt von C r C 30 Ami- 
noverbindungen + C r C 10 -Aldehyde im Reaktionsmedi- 
um Wasser bzw. Wasser-Cj-Cg-Alkohol-Mischungen 
von 30 bis 75 Masse% betragt, und nachfolgend werden 
in der zweiten Verfahrensstufe nach Neutralisation zu 
den Losungen, Emuisionen oder Dispersionen der ge- 
bildeten Aminoplastvorkondensate sowie Monomeren 
und/oder Polymeren vom Typ Polyetheracrylate, Poly- 
urethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Poly- 
ester, 

e) thermisch zerfallende Radikalbildner mit Halb- 
wertszeiten von 10s bis 50 min im Temperaturbe- 
reich von 50 bis 95°C oder radikalbildende Redox- 
systeme, 

dosiert, wobei das Verhaltnis Radikalbildner/Monomer 
und/oder Polymere vom Typ Polyetheracrylate, Polyu- 
rethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Polyester 



0,05 : 99,95 bis 5 : 95 betragt, und die Reaktionsmi- 
schung wird bei 10 bis 120°C, einer Verweilzeit von 10 
bis 120 min und einem Druck von 1 bis 12 bar umge- 
setzt, gegebenenfalls zur Abtrennung nicht umgesetz- 

5 ter Monomeranteiie einer Entgasung bei 0,1 bis 0,8 bar 
bei 20 bis 80°C und einer Verweilzeit von 1 0 bis 50 min 
unterzogen, und entwederzurVerarbeitung aus Losung 
auf Raumtemperatur abgekuhlt oder durch Spriihtrock- 
nung getrocknet. 

10 [0036] Beispiele fur geeignete Dispergatoren, die als 
Schutzkolloide bei den Flussigphasenverfahren zur 
Herstellung modifizierter Aminoplaste eingesetzt wer- 
den konnen, sind Polyvinylalkohol, Polymethacrylamid, 
Polyvinylpyrrolidon, Polymethylvinylether, Polyethylen- 

15 oxid, Methylcellulose, Ethylceliulose, Hydroxyethylcel- 
lulose und/oder Carboxymethylcellulose. 
[0037] Beispiele fur geeignete Redoxsysteme, die bei 
den Flussigphasenverfahren zur Herstellung modifizier- 
ter Aminoplaste eingesetzt werden konnen, sind Kali- 

20 umperoxidisulfat/Natriumhydrogensulfit, tert.Butylhy- 
droperoxid/Eisen-ll-sulfat und Wasserstoffperoxid/Ei- 
sen-llsulfat. 

[0038] Bei den Flussigphasenverfahren erfolgt die ra- 
dikalische Initiierung der Polymerisation der ethylenisch 

25 ungesattigten Monomeren in Gegenwart der Amino- 
plastvorkondensate bei Einsatz von thermisch zerfal- 
lenden Radikalbildnem bevorzugt im Temperaturbe- 
reich von 70 bis 85°C und bei Einsatz radikalbildender 
Redoxsysteme bevorzugt im Temperaturbereich von 1 5 

30 bis30°C. 

[0039] Bei den Flussigphasenverfahren kann die ra- 
dikalische Initiierung der Polymerisation der ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart der Amino- 
plastvorkondensate ebenfalis durch ionisierende Strah- 

35 lung wie UV-Strahlung, Gammastrahlung oder be- 
schleunigte Elektronen erfolgen. 
[0040] Beim Festphasenmodifizierungsverfahren zur 
Herstellung modifizierter Aminoplaste fur die Verarbei- 
tung zu Halbzeugen und Formstoffen verbesserter Ela- 

40 stizitat, bei dem die modifizierten Aminoplaste erfin- 
dungsgemass aus • 

A) 50 bis 95 Masse% Aminoplastvorkondensaten 
vom Typ Melaminharze, Harnstoff harze, Cy- 

45 anamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfonamidhar- 
ze, Guanaminharze und/oder Anilinharze mit Mol- 
massen von 500 bis 5000, und 

B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Polymeren 
aus Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 

so Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acryisaureester, Cs-C^-Methacrylsaureester, Ami- 
no-C 1 -C 8 -alkyi(meth)acrylate, Hydroxy-C 1 -C 8 -alkyl 
(meth)acrylate, C 4 -C 10 -Fluor(meth)acrylate, ethy- 
lenisch ungesattigte C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhy- 

55 dride, C 3 -C 20 -Vinylester, C 3 -C 20 -Vinylether, 
C 4 -C 10 -Diene, C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acry- 
latsilane, Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenylo- 
xazolin und/oder Vinylpyrrolidon mit Molmassen- 
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Gewlchtsmitteln von 2 x 1 0 4 bis 5 x 1 0 7 , 

bestehen, werden in kontinuieriichen Mischem in derer- 
sten Prozessstufe 

a) Aminopiastvorkondensat-Festharze, die gege- 
benenfails 

b) thermisch zerfallende Radikalbildner mil Halb- 
wertszeiten von 10 s bis 20 min bei Temperaturen 
von 50 bis 95°C enthalten, 

einer Sorption von 

c) Monomeren vom Typ G 8 -G 20 -Vinylaromaten, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acrylsaureester, C 5 -C 22 -Methacrylsaureester, Ami- 
no^ -C 8 -aIkyI (meth)acrylate, Hydroxy"C r C Q -alkyI 
(meth)acryiate, C 4 -C 10 -Fluor(meth)acryiate, ethy- 
lenisch ungesattigte C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhy~ 
dride, C 3 -C 20 -Vinylester, C 3 -C 20 -Vinylether, 
C 4 -C 10 -Diene, C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acry- 
latsilane, Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenylo- 
xazoiin und/ oder Vinylpyrroiidon, und 

b) gegeben onfalls thermisch zerfallenden Radikal- 
bildnem mit Halbwertszeiten von 1 0 s bis 20 min bei 
Temperaturen von 50 bis 95°C 

bei einer Sorptionstemperatur von 20 bis 60°C und einer 
Verweilzeit von 3 min bis 40 min unterzogen, wobei das 
Verhaltnis Aminoplastvorkondensat/Monomer 50 : 50 
bis 95 : 5 und das Verhaltnis Radikalbildner/Monomer 
0,05 : 99,95 bis 5 : 95 betragt, 
und nachfolgend wird in der zweiten Prozessstufe die 
Reaktionsmischung, die Aminopiastvorkondensat, Mo- 
nomer und thermisch zerfallende Radikalbildner ent- 
halt, bei 50 bis 120°C, einer Verweilzeit von 5 bis 40 min 
und einem Druck von 1 bis 12 bar umgesetzt, und ge~ 
gebenenfalls zur Abtrennung nicht umgesetzter Mono- 
meranteile einer Entgasung bei 0,1 bis 0,8 bar bei 40 
bis 1 20°C und einer Verweilzeit von 5 bis 40 min unter- 
zogen. 

[0041] Als'kontinuierlicheMischersindbeimFestpha- 
senmodifizierungsverfahren insbesondere kontinuierli- 
che beheizbare Durchflussmischer mit Vacuumentga- 
sung geeignet. 

[0042] Beim Schmelzemodifizierungsverfahren zur 
Herstellung modifizierter Aminoplaste fiir die Verarbei- 
tung zu Halbzeugen und Formstoffen verbesserter Ela- 
stizitat, wobei die modif izierten Aminoplaste erfindungs- 
gemass aus 

A) 50 bis 95 Masse% Aminoplastvorkondensaten 
vom Typ Melaminharze, Hamstoffharze, Cy~ 
anamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfonamidhar- 
ze, Guanaminharze und/oder Anilinharze mit Mol- 
massen von 500 bis 5000, und 

B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Polymeren 
aus 



B1) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acrylsaureester, Cs-C^-Methacrylsaureester, Ami- 
no-C r C Q -alkyl(meth)acrylate, Hydroxy-C r C 8 -aIkyl 

5 (meth)acrylate, C 4 -C 10 -Fluor(meth)acrylate, ethy- 
lenisch ungesattigte C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhy- 
dride, C 3 -C 20 -Vinylester, C 3 -C 20 -Vinylether, 
C 4 -C 10 -Diene, C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acry- 
latsilane, Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenylo- 

10 xazolin und/oder Vinylpyrroiidon mit Molmassen- 
Gewichtsmitteln von 2 x 10 4 bis 5 x 10 7 , und/oder 
B2) Polymeren vom Typ Polyetheracrylate, Poiyu- 
rethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder. Poly- 
ester mit Molmassen-Gewichtsmitteln von 1 x 10 3 

15 bis5x10 7 

bestehen, werden in kontinuieriichen Knetem Mischun- 
gen aus 

20 a) Aminoplastvorkondensat-Festharzen, 

b) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acrylsaureester, Cg-C^-Methacrylsaureester, Ami- 
no-C^Cg-alkyKmethJacrylate, Hydroxy-C r C 8 -alkyl 

25 (meth)acrylate, C 4 -C 10 -Fluor(meth)acrylate, ethy- 
lenisch ungesattigte C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhy- 
dride, C 3 -C 20 -Vinylester, C 3 -C 20 -Vinylether, 
C 4 -C 10 -Diene, C 5 -C 14 -Vinyisilane, C 6 -C 15 -Acry- 
latsilane, Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenylo- 

30 xazolin und/oder Vinylpyrroiidon, und/oder 

c) Losungen, Dispersionen oder Emuisionen mit ei- 
nem Feststoffgehalt von 1 5 bis 70 Masse% an Po- 
lymeren vom Typ Polyetheracrylate, Polyuretha- 
nacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Polyester 

35 mit Molmassen-Gewichtsmitteln von 1 x 1 0 3 bis 5 x 
107, 

d) thermisch zerfallende Radikalbildnern mit Halb- 
wertszeiten von 20 s bis 3 min bei Temperaturen 
von 150 bis 200°C, und 

40 e ) gegebenenfalls 5 bis 30 Masse%, bezogen auf 
die eingesetzten Aminopiastvorkondensate, C 2 -C 8 
Alkoholen, 

in der Schmelze bei Temperaturen von 170 bis 220°C 
45 und Verweilzeiten von 2 bis 12 min geknetet, gegebe- 
nenfalls vacuumentgast, ausgetragen und granuliert, 
oder unter Zusatz von ub lichen Hartem durch Form- 
werkzeuge ausgetragen undzu Halbzeugen bzw. Form- 
stoffen ausgeformt, wobei das Verhaltnis Aminoplast- 
so vorkondensat / Monomer und/oder Polymere vom Typ 
Polyetheracrylate, Polyurethanacrylate, Polysiloxan- 
acrylate und/oder Polyester 50 : 50 bis 95 : 5, und das 
Verhaltnis Radikalbildner/Monomer und/oder Polymere 
vom Typ Polyetheracrylate, Polyurethanacrylate, Poly- 
55 siloxanacrylate und/oder Polyester 0,05 : 99,95 bis 5 : 
95 betragt. 

[0043] Als kontinuierliche Kneter werden beim 
Schmelzemodifizierungsverfahren Einschneckenoder 
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Doppelschneckenextruder mit LVD 25 - 40 mit Vacuu- 
mentgasung bevorzugt. 

[0044] Beispiele fur geeignete C 2 -C B Alkohole, die 
beim Schmelzemodifizierungsverfahren zur Herstel- 
lung modifizierter Aminoplaste eingesetzt werden kon- 
nen, sind Ethanol und Ethylhexylalkohol. 
[0045] Beispiele fur ubliche latente Harter, die beim 
Schmelzemodifizierungsverfahren zur Hersteliung mo- 
difizierter Aminoplaste bei direkter Ausformung der mo- 
difizierten Aminoplaste zu Halbzeugen oder Formstof- 
fen zugesetzt werden konnen, sind Salze, die bei erhoh- 
ter Temperatur Saurekomponenten abspalten, Ester, 
die bei erhohter Temperatur unter Freisetzung von Sau- 
rekomponenten hydrolysieren, und/oder Thiohamstoff. 
Geeignete Salze sind Ammoniumsalze, insbesondere 
Ammoniumperoxidisulfat, Ammoniumphosphat, Am- 
moniumsulfat, Ammoniumchlorid, Ammoniumoxalat 
und/oder Ammoniumrhodanid; C r C 4 -A!kylammonium- 
salzevon Carbonsauren, insbesondere Methylammoni- 
umphthalat, Methylammoniummaleinat und/oder das 
Methylaminsalz der Naphthalinsulfonsaure. Geeignete 
Ester sind Ester der Phosphorsaure, phosphorigen 
Saure, Oxalsaure und/oder Phthalsaure, insbesondere 
Diethylphosphat, Oxalsauredimethylester und/oder 
Phthalsauredimethylester. 

[0046] Als thermisch zerfallende Radikaibildner wer- 
den bei den erfindungsgemassen Verfahren zur Her- 
steliung modifizierter Aminoplaste fur die Verarbeitung 
zu Halbzeugen und Formstoffen verbesserter Elastizitat 
bevorzugt Peroxide bzw. Hydroperoxide von Melamin- 
derivaten sowie Acylperoxide, Alkylperoxide, Hydroper- 
oxide, Peroxycarbonate, Perester, Ketonperoxide, 
Peroxiketale und/oder Azoverbindungen eingesetzt. 
[0047] Bei den Flussigphasen-Modrfizierungsverfah- 
ren und dem Festphasen-Modifizierungsverfahren sind 
als thermisch zerfallende Radikaibildner Peroxide bzw. 
Hydroperoxide von Melaminderivaten, Acylperoxide, 
Alkylperoxide, Hydroperoxide, Peroxycarbonate, Pere- 
ster, Ketonperoxide, Peroxiketale und/oder Azoverbin- 
dungen mit Haibwertszeiten von 10 s bis 20 min bei 
Temperaturen von 50 bis 95°C geeignet. Haibwertszei- 
ten von Radikalbildnem konnen aus Tabellenwerken 
wie Brandrup-Immergut, Polymer Handbook, 3 rd Editi- 
on, 11/1, J. Wiley&Sons, New York 1989, entnommen 
werden. 

[0048] Beispiele fur die bei der Hersteliung der erfin- 
dungsgemassen modifizierten Aminoplaste bei den 
Fiussigphasenmodifizierungsverfahren und beim Fest- 
phasenmodifizierungsverfahren ais thermisch zerfal- 
lende Radikaibildner geeigneten Hydroperoxide bzw. 
Peroxide von Melaminderivaten sind Peroxymethylme- 
lamin, Bis(peroxymethyl)melamin, tert.Butylperoxyme- 
thylmelamin oder Bis (tert butylperoxymethyl)melamin. 
[0049] Hydroperoxide bzw. Peroxide von Melaminde- 
rivaten konnen durch Umsetzung von Methylolmelami- 
nen oder den Methyl- bzw. Ethylethern von Methylolme- 
laminen mit Wasserstoffperoxid bzw. Alkylhydroperoxi- 
den hergestellt werden. 



[0050] Beispiele fur die bei der Hersteliung der erfin- 
dungsgemassen modifizierten Aminoplaste bei den 
Flussigphasenmodifizierungsverfahren und beim Fest- 
phasenmodifizierungsverfahren geeigneten Acylper- 

s oxide sind Acetylbenzoylperoxid, Benzoylperoxid, 
4-Chlorbenzoylperoxid, Dinitrobenzoylperoxid, 3-Me- 
thoxybenzoylperoxid und Methylbenzoylperoxid. 
[0051] Beispiele fur die bei der Hersteliung der erfin- 
dungsgemassen modifizierten Aminoplaste bei den 

10 Flussigphasenmodifizierungsverfahren und beim Fest- 
phasenmodifizierungsverfahren geeigneten Alkylper- 
oxide sind AHyl-tertbutylperoxid, 2,2-Bis-(tert.butylper- 
oxybutan), 1 ,1 -Bis-(tert.butylperoxi)-3,3,5-trimethyl- 
cyclohexan, Diisopropylaminomethyl-tert. amylperoxid, 

is Dimethylaminomethyl-tert.amylperoxid, Diethylamino- 
methyl-tertbutylperoxid, Dimethylaminomethyl-tert.bu- 
tylperoxid, 1.1-Di-(tert. amylperoxi)cyciohexan, tert. 
Amylperoxid, tert.Butylcumylperoxid, tert.Butylperoxid 
und 1 -Hydroxybutyl-n-butylperoxid. 

20 [0052] Beispiele fur die bei der Hersteliung der erfin- 
dungsgemassen modifizierten Aminoplaste bei den 
Flussigphasenmodifizierungsverfahren und beim Fest- 
phasenmodifizierungsverfahren geeigneten Hydroper- 
oxide sind Decalinhydroperoxid und Tetralinhydroper- 

25 oxid. 

[0053] Beispiele fur die bei der Hersteliung der erfin- 
dungsgemassen modifizierten Aminoplaste bei den 
Flussigphasenmodifizlerungsverfahren und beim Fest- 
phasenmodifizierungsverfahren geeigneten Perester 

30 und Peroxicarbonate sind Butylperacetat, Cumyipera- 
cetat, Cumylperpropionat, Cyclohexylperacetat, Di-tert. 
butylperadipat, Di-tert. butylperazelat, Ditert.butylper- 
glutarat, Di-tert. butylperphthalat, Di-tert.butylperseba- 
zat, 4-Nitrocumylperpropionat, 1-Phenylethylperbenzo- 

35 at, Phenylethylnitroperbenzoat, tert.Butylbicyclo(2,2,1) 
heptanpercarboxylat, tert.ButyI-4-carbomethoxyperbu- 
tyrat, tert.Butylcyclobutanpercarboxylat, tert.Butyl- 
cyclohexylperoxycarboxylat, tert.Butylcyclopentylper- 
carboxylat, tert. Butyicyclopropanpercarboxylat, tert. 

40 Butyldimethylpercinnamat, tert.Butyl-2-(2,2~diphenylvi- 
nyi)perbenzoat, tert.Butyl-4-methoxyperbenzoat, tert. 
Butylperbenzoat, tert.Butylcarboxicyclohexan, tert.Bu- 
tylpemaphthoat, tert.Butylperoxiisopropylcarbonat, tert. 
Butylpertoluat, tert. Butyl-1-phenylcyclopropylpercar- 

45 boxylat, tert.Butyl-2-propylperpenten-2-oat, tert.Butyl- 
1 -rnethylcypropylpercarboxylat, tert.Butyl-4-nitrophe- 
nylperacetat, tert.Butylnltrophenylperoxycarbamat, tert. 
Butyl-N-succinimidopercarboxylat, tert.Butylpercroto- 
nat, tert. Butylpermaleinsaure, tert.Butylpermethacrylat, 

so tert.Butylperoctoat, tert.Butylperoxyisopropylcarbonat, 
tert.Butylperisobutyrat, tert. Butylperacrylat und tert.Bu- 
tylperpropionat. 

[0054] Beispiele fur die bei der Hersteliung der erfin- 
dungsgemassen modifizierten Aminoplaste bei den 
55 Flussigphasenmodifizierungsverfahren und beim Fest- 
phasenmodifizierungsverfahren geeigneten Azoverbin- 
dungen sind Azodiisobutyronitril und Azo-bis-(dimethyl- 
valeronitril). 



7 



13 



EP 1 247 837 A2 



14 



[0055] Beim Schmelzemodrfizierungsverfahren sind 
als thermisch zerfallende Radikalbildner Peroxide bzw. 
Hydroperoxide von Melaminderivaten sowie Peroxide 
und/oder Perester mit Halbwertszeiten von 20 s bis 3 
min bei Temperaturen von 1 60 bis 200°C geeignet. 
[0056] Beispiele fur geeignete thermisch zerfallende 
Radikalbildner, die beim Schmelzemodifizierungsver- 
fahren zur Herstellung modifizierter Aminoplaste einge- 
setzt werden konnen, sind Di-tertbutylperoxid, tert.Bu- 
tylperbenzoat, Dicumylperoxid, 2,5-Dimethyl-2.5-bis 
(tert.butylperoxyisopropyl)benzen, 2,5-Dimethyl-2,5-di 
(tert.butylperoxy)hexan , 2,5-Dimethyl-2,5-di-(tertbutyl- 
peroxy)hexyne~3, 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.amylperoxy) 
hexan, 1 ,3-Bis-(tertbutyIperoxyisopropyl)benzen, tert 
Butylperoxybenzoat und tert.Butylperoxypivalat. 
[0057] M it besonderem Vorteil werden Gemische die- 
ser Radikalbildner eingesetzt. 
[0058] Beispiele fur geeignete Emulgatoren, die bei 
der Herstellung der Emulsionen in den erfindungsge- 
massen Verfahren zur Herstellung modifizierter Amino- 
plaste eingesetzt werden konnen, sind anionische 
Emulgatoren wie Aikalisalze von Fettsauren oder 
C 10 -C 16 -Sulfonsauren, kationische Emulgatoren wie 
Cetylaminhydrochlorid oder Salze von Fettaminen oder 
nichtionogene Emulgatoren wie Reaktionsprodukte von 
langkettigen Alkoholen bzw. alkylierten Phenolen mit 
Ethylenoxid. 

[0059] Eine bevorzugte Variante des Verfahrens zur 
Herstellung modifizierter Aminoplaste fur die Verarbei- 
tung zu Halbzeugen und Formstoffen verbesserter Ela- 
stizitatbestehtdarin, dass in den Emulsionen als Emul- 
gatoren 0,05 bis 3 Masse %, bezogen auf die Summe 
der Masse der Reaktanden, Copolymere aus C 4 -C 20 - 
ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden 
und ethylenisch ungesattigten Monomeren mit einem 
Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 9 und Molmassen-Ge- 
wichtsmitteln von 5000 bis 500000 eingesetzt werden, 
die mit Ammoniak, C r C 18 -Monoalkylaminen, C 6 -C 18 - 
aromatischen Monoaminen, C 2 -C 18 -Monoaminoalko- 
holen, monoaminierten Poly(C 2 -C 4 -alkylen)oxiden ei- 
ner Molmasse von 400 bis 3000, und/oder monovere- 
therten Poly(C 2 -C 4 -aIkylen)oxiden einer Molmasse von 
100 bis 10000 umgesetzt worden sind, wobei das Mol- 
verhaltnis Anhydridgruppen Copolymer / Ammoniak, 
Aminogruppen C r C 18 -Monoalkylamine, C 6 -C 18 -aro- 
matische Monoamine, C 2 ~C 18 ~Monoaminoalkohoie 
bzw. monoaminiertes Poly-(C 2 -C 4 -alkylen)oxid und/ 
oder Hydroxygruppen PoIy(C 2 -C 4 -alkylen)oxid 1 : 1 bis 
20 : 1 betragt 

[0060] Beispiele fur die C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhy- 
drid-Komponenten in den als Emulgatoren eingesetzten 
modifizierten Copolymeren aus C 4 -C 20 -ethylenisch un- 
gesattigten Dicarbonsaureanhydriden und ethylenisch 
ungesattigten Monomeren sind Bicycloheptendicarbon- 
saureanhydrid, itaconsaureanhydrid, Maieinsaurean- 
hydrid, Methylbicycloheptendicarbonsaureanhydrid 
und/oder Norbomendicarbonsaureanhydrid. 
[0061] Beispiele fur die Komponente ethylenisch un- 



gesattigte Monomere in den als Emulgatoren eingesetz- 
ten modifizierten Copolymeren aus C 4 -C 20 -ethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden und ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren sind 

5 

- C 2 -C 20 ~Olefine wie Ethylen, Propylen, Buten-1 , Iso- 
buten oder Diisobuten; 

C 8 -C 20 -Vinylaromaten wie Styren, a-Methylstyren 
oder Isopropenylstyren; 
10 - C 4 -C 21 -Acrylsaureester wie Methylacrylat, Ben- 
zylacrylat oder Stearylacrylat; 
" C 5 -C 22 -Methacrylsaureester wie Methylmethacry- 
lat oder n-Butylmethacrylat; 

- C 5 -C 14 -Vinylsilane wie Vinyltriethoxysilan oder 
15 Vinyltriisopropoxysilan; 

- C 6 -C 15 -Acrylatsilane wie Methacryloxypropyltrime- 
thoxysilan oder Methacryloxypropylmethyl- 
diethoxysilan; 

Amino-C 1 -C 8 -alkyl(meth)acrylate wie Diethylami- 
de noethylacrylat, Dimethylaminoisobutylacrylat oder 
Dimethylaminoethylhexylacrylat; 
■ C 3 -C 20 - Vinyletherwie Methylvinylether oder Isobu- 
tylvinylether; 

Hydroxy-^ -C 8 -alkyl(meth)acry late wie Hydroxye- 
2s thylmethacrylat, Hydroxyisobutylmethacrylat oder 
Hydroxyethylhexylmethacrylat. 

[0062] Beispiele fur die C r C 18 -Monoaikylamin - 
Komponenten, die in den als Emulgatoren eingesetzten 

30 modifizierten Copolymeren aus ethylenisch ungesattig- 
ten G 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydriden und ethylenisch 
ungesattigten Monomeren als Modifizierungskompo- 
nente chemisch verknupft enthaltenen sein konnen, 
sind Methylamin, Butylamin und Octylamin. 

35 [0063] Beispiele fur die C 6 -C 18 -aromatische Mono- 
amin - Komponenten, die in den als Emulgatoren ein- 
gesetzten modifizierten Copolymeren aus ethylenisch 
ungesattigten C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydriden und 
ethylenisch ungesattigten Monomeren als Modifizie- 

40 rungskomponente chemisch verknupft enthaltenen sein 
konnen, sind Anilin, Benzylamin und Naphthyiamin. 
[0064] Beispiele fur die C 2 -C 18 -Monoaminoalkohol - 
Komponenten, die in den als Emulgatoren eingesetzten 
modifizierten Copolymeren aus ethylenisch ungesattig- 

45 ten C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydriden und ethylenisch 
ungesattigten Monomeren als Modifizierungskompo- 
nente chemisch verknupft enthaltenen sein konnen, 
sind Ethanolamin, Butanolamin und 1 -Amino- 12-hydro- 
xydodecan. 

so [0065] Die erfindungsgemassen modifizierten Amino- 
plaste sind bevorzugt zur Herstellung von Pressteilen, 
Spritzgussteilen, Profiien, Mikrokapsein, Fasern, ge- 
schlossenzelligen oder offenzelligen Schaumstoffen, 
Beschichtungen, Laminaten, Schichtpressstoffen oder 

55 impragnierten flachigen Tragermaterialien geeignet, 
insbesondere fur die Herstellung von Faserlaminaten 
oder von impragniertem Papier. 
[0066] Gegenuber Halbzeugen und Formstoffen aus 
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ublichen Aminoplasten besitzen die Haibzeuge und 
Formstoffe aus den erfindungsgemassen modifizierten 
Aminoplasten eine verbesserte Elastizitat, d.h. eine ver- 
besserte Bruchdehnung, Schlagzahigkeit und Kerb- 
schiagzahigkeitsowie bei der thermischen Nachverfor- 
mung der Produkte eine verbesserte Resistenz gegen- 
uber Rissbildung, ohne dass ein deutlichem Abfall der 
Steifigkeit und Warmeformbestandigkeit erfolgt. 
[0067] Die Rezepturierung der Formmassen zur Her- 
stellung der Pressteile, Spritzgussteile oder Profile aus 
den erfindungsgemass modifizierten Aminoplasten 
kann insbesondere durch Nassimpragnierung oder 
Trockenimpragnierung erfoigen. Beim Nassimpragnie- 
rungsverfahren wird die Losung bzw. Dispersion des er- 
findungsgemassen modifizierten Aminoplastvorkon- 
densats in Knetem mit Fullstoffen wie Zellstoff, Holz- 
mehi,Texti!schnitzeln,Textiifasem, Papierschnitzel, Pa- 
pierfasem, Papierschnitzeln oder Glasfasem und ubli- 
chen Zusatzstoffen wie Gleitmitteln, Hartem und Pig- 
menten homogenisiert und in Trockentrommeln bei 
Temperaturen unterhalb 80°C getrocknet. Beim Trok- 
kenimpragnierungsverfahren werden die modifizierten 
Aminoplast-Festharz-Pulver bzw. -Granulate mit Full- 
stoffen wie Holzmehl oder Gesteinsmehl und ublichen 
Zusatzstoffen wie Hartem, Gieitmitteln und Pigmenten 
trocken vorgemischt und auf Walzwerken oder kontinu- 
ieriichen Knetem homogenisiert, Bevorzugte Verarbei- 
tungstemperaturen liegen bei der Herstellung von 
Pressteiien bei 140°C bis 1 80°C und bei der Herstellung 
von Spritzgussteilen bei 155°C bis 1 90°C. Die Presstei- 
le, Spritzgussteile oder Profile aus den erfindungsge- 
massen modifizierten Aminoplasten besitzen eine ver- 
besserte Elastizitat, d.h. eine verbesserte Schlagzahig- 
keit und Kerbschlagzahigkeit. 
[0068] Die Herstellung von Mikrokapseln erfolgt 
durch Eintrag der erfindungsgemass modifizierten Ami- 
noplastvorkondensate in eine emulgatorfreie wassrige 
Dispersion von festen oder flussigen Kapselkembild- 
nem, diesaure Katalysatoren enthalt, und nachfolgende 
Aushartung und Spruhtrocknung. Der Einsatz der Kap- 
seikembildner bei der Herstellung der Mikrokapseln 
wird durch das Anwendungsgebiet der Mikrokapseln 
bestimmt. Beispiele fur feste Kapselkembildner sind 
feindisperse Fotochemikalien, Herbizide, Pestizide, 
Agrochemikalien, Pharmaceutica, Pigmente, Farbstof- 
fe, Flammschutzmittel, Katalysatoren, Magnetpartikel 
und Stabilisatoren. Beispiele fur flussige Kapselkem- 
bildner sind Adhesive, Aromastoffe, Parfume, Tinten 
und in Wasser dispergierbare Flussigkeiten wie Ole. 
[0069] Bei der Herstellung von Melaminharzfasern 
als Aminoplasthalbzeuge erfolgt die Faserherstellung 
aus den hochkonzentrierten wassrigen Losungen der 
erfindungsgemass modifizierten Aminoplast-Vorkon- 
densate (Feststoffgehalt 65 bis 85 Masse%) durch Zen- 
trifugenspinnen, Fadenziehen, Extrudieren oder Fibril- 
lierungsprozesse, gegebenenfalls nachfolgende Rek- 
kung, und Hartung. Beim Extrusionsverfahren wird die 
Spinnlosung durch eine Duse in eine auf 170 bis 320°C 



beheizte Atmosphare (Luft oder inertgas) gepresst, urn 
die Entfernung der in der Spinnlosung enthaltenen L6- 
sungsmittel und die Hartung der Faser in moglichst kur- 
zerZeitzu erreichen. Moglich ist ebenfalls die Herstel- 

5 lung von Faden aus modifizierten Aminoplastvorkon- 
densaten durch Schmelzspinnen. Die Fasern aus den 
erfindungsgemassen modifizierten Aminoplasten besit- 
zen eine verbesserte Elastizitat, d.h. eine verbesserte 
Dehnung bei hoher Festigkeit. 

10 [0070] Die Herstellung der geschlossenzelligen 
Schaumstoffe oder geschlossenzelligen geschaumten 
Profile als Haibzeuge aus den erfindungsgemassen 
modifizierten Aminoplast-Vorkondensaten erfolgt durch 
Eintrag der modifizierten Aminoplastvorkondensate in 

is eine emulgatorfreie wassrige Dispersion von fliichtigen 
Kohienwasserstoffen und/oder Inertgasen, die saure 
Katalysatoren enthalt, Austrag und nachfolgende Aus- 
hartung. 

[0071] Die Herstellung von offenzelligen Schaumstof- 
20 fen aus den modifizierten Aminoplasten erfolgt durch 
Eintrag der erfindungsgemass modifizierten Amino- 
plast-Vorkondensate in eine wassrige Treibmittelemul- 
sion von fliichtigen Kohienwasserstoffen, Inertgasen 
und/ oder anorganischen Carbonaten, die saure Kata- 
25 lysatoren enthalt, Erwarrnung auf die Siede- bzw. Zer- 
setzungstemperatur des Treibmittels und Austrag ent- 
weder in Formen und Aushartung zu offenzelligen 
Schaumstoffen oder durch ein Formwerkzeug und Aus- 
hartung zu offenzelligen geschaumten Profilen. 
30 Die geschlossenzelligen bzw. offenzelligen Schaum- 
stoffe aus den erfindungsgemassen modifizierten Ami- 
noplasten besitzen eine verbesserte Elastizitat gegen- 
uber Aminoplast-Schaumstoffen aus nichtmodif izierten 
Aminoplasten. 

35 [0072] Bei der Herstellung von Lackharzbeschichtun- 
gen als Aminoplasthalbzeuge werden Mischungen aus 
den erfindungsgemass modifizierten Aminoplastvor- 
kondensaten unterZusatz von Pigmenten, Hartem und 
gegebenenfalls Fullstoffen, Stabilisatoren, Losungsmit- 
40 teln sowie Fiimbildnem vom Typ Alkydharze, Epoxidhar- 
ze und/oder Phenolharze rezepturiert, auf Tragerrnate- 
rialien wie Holz aufgebracht und bei Temperaturen un- 
terhalb 80°C ausgehartet oder auf metaliische Trager- 
materialien aufgebracht und bei Temperaturen bis 
45 180°C ausgehartet 

[0073] Bei der Herstellung von Laminaten bzw. 
Schichtpressstoffen als Aminoplasthalbzeuge werden 
flachige Tragermateri alien aus organischen oder anor- 
ganischen Fasern in Form von Bahnen, Geweben, Mat- 
so ten oder Vliesen mit der wassrigen Losung bzw. Disper- 
sion des erfindungsgemass modifizierten Aminoplast- 
vorkondensats, gegebenenfalls unter Zusatz von 
Schichtsilikaten, beispielsweise inTrankanlagen impra- 
gniert und in Trockenkanalen bei Temperaturen bis 
55 130°C getrocknet und als Laminat ausgehartet oder 
nach Schneiden und gegebenenfalls Einbringen von 
Zwischenlagen, z.B. aus Holz, Papier oder Pappe, in 
Mehretagenpressen zu Schichtpressstofftafeln ver- 
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presst. Die verbesserte Elastizitatvon Laminaten 1st fur 
die thermische Nachverarbeitbarkeit der Laminate bzw. 
Schichtpressstoffe von Bedeutung, bei denen bei gerin- 
gen Biegeradien wahrend der thermischen Nachverar- 
beitung eine Rissbiidung ausgeschlossen werden s 
muss. 

[0074] Die Erfindung wird durch nachfolgende Bei- 
spiele erlautert : 

Beispiei 1 10 

[0075] In einem 150 Liter- Ruhrreaktor werden 17 kg 
eines Melamin-Festharzes (aus Melamin/Formaidehyd 
1 : 1,3, Molmasse 920) bei 75°C unter Ruhren in 70 I 
Wasser geiost, und in den Ruhrreaktor nach Tempera- is 
turerhohung auf 85°C innerhaib von 2,5 Std. 
[0076] 7,5 kg einer Mischung aus 10 Mol Styren, 16 
Mol Butyimethacrylat, 12 Mol Ethylmethacrylat, 1 Moi 
Acrylamid und 1 Mol p-Hydroxyethylmethacrylat, die 0,5 
Masse% Dibenzoylperoxid enthalt, zugesetzt, der Re- 20 
aktionsansatz weiterhin 1,5 Std. bei 85°C geruhrt und 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
[0077] Die IR-Analyse ergibt einen Gehait des modi- 
fizierten Melaminharzes an Styren von 6,9 Masse% und 
an Acrylaten von 21 ,2 Masse%. Die G PC-Analyse zeigt 25 
eine Molmassenverteiiung mit Maxima bei M w = 2150 
und M w =115000. Der mittlere Durchmesser (Raster- 
elektronenmikroskopie) der im Meiaminharz eingela- 
gerten Partikel an Styren-Aciylat-Copolymer betragt 70 
\m\. 30 

Beispiei 2 

[0078] In einem 150 Liter- Ruhrreaktor werden 1 7 kg 
eines Melamin-Festharzes (aus Melamin/Formaidehyd 35 
1 : 1,3, Molmasse 920) bei 75°C unter Ruhren in 70 I 
Wasser geiost, und in den Ruhrreaktor nach Tempera- 
turerhohung auf 85° C innerhaib von 2 Std. 6 kg einer 
wassrigen Emulsion eines Polyesters auf Basis Malein- 
saureanhydrid, Phthalsaure, Ethylenglycol, Butandiol 40 
und Hexandiol (Molverhaltnis 0,8 : 1,2 : 0,7 : 0,8 : 0,5, 
M w = 1 8500, Feststoffgehalt 45 Masse%), die 0,5 Mas- 
se% Bis(peroxymethyl)melamin als thermisch zerfallen- 
den Radikalbildner und 1 ,2 Masse% eines Ethanola- 
min-modifizierten Itaconsaureanhydrid-Styren-Vinylbu- 45 
tyrat-Terpolymers (Molverhaltnis 1 : 1 ,5 : 0,6; Molmas- 
sen-Gewichtsmittel Terpolymer rd. 20000, Umset- 
zungsgrad Anhydrtdgruppen im Terpolymer 70 Mol%) 
enthalt, zugesetzt, der Reaktionsansatz weiterhin 2 Std. 
bei 85°C geruhrt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. so 
[0079] Die IR-Analyse ergibt einen Gehait des modi- 
f izierten Melaminharzes an Polyester von 13,7 Mas- 
se%. Die G PC-Analyse zeigt eine Molmassenverteiiung 
mit Maxima bei M w = 980 und M w = 1 9800. Der mittlere 
Durchmesser (Rasterelektronenmikroskopie) der im ss 
Meiaminharz eingelagerten Partikel an Polyester be- 
tragt 165 urn. 



Beispiei 3 

[0080] In einem 1 50 Liter - Ruhrreaktor werden 35 kg 
30% wassrige Formalinlosung, 8 kg Melamin, 4 kg Ben- 
zoguanamin und 2,5 kg Harnstoff und 7,5 kg einer Mi- 
schung aus 1 0 Mol Styren, 1 6 Mol Butyimethacrylat, 12 
Mol Ethylmethacrylat, 1 Mol Acrylamid und 1 Mol p-Hy- 
droxyethylmethacrylat eingetragen, mit Natronlauge auf 
pH=7,0 eingestellt und bei 80°C unter Ruhren innerhaib 
65 min kondensiert. Nach Abkuhlung auf 45°C wird eine 
Losung von 37,5 g Dibenzoylperoxid in 200 ml Aceton 
zugesetzt, der Reaktionsansatz 3,5 Std. bei 85°C ge- 
ruhrt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
[0081] Die IR-Analyse ergibt einen Gehait des rnodi- 
fizierten Aminoplasts an Styren von 6,8 Masse% und an 
Acrylaten von 21 ,1 Masse%. Die GPC-Analyse zeigt ei- 
ne Molmassenverteiiung mit Maxima bei M w = 3860 und 
M w =85000. Eine Fraktionierung und IR-Analyse der 
niedermolekularen Aminoplastfraktion ergibt einen An- 
teil an Styren von 0,45 Masse% und an Acrylaten von 
1,5 Masse%. Der mittlere Durchmesser (Rasterelektro- 
nenmikroskopie) der im Aminoplast eingelagerten Par- 
tikel an Styren-Acrylat-Copolymer betragt 45 urn. 

Beispiei 4 

[0082] In einem innenmischer werden 20 kg eines 
Melamin-Festharzes (aus Melamin/Formaidehyd 1 : 
1 ,3, Molmasse 920) mit 1 90 g Azodiisobutyronitril in 500 
ml Aceton impragniert. 

[0083] Die Mischung wird mit 0,3 kg/h in einen konti- 
nuierlichen Durchflussmischer dosiert, der bei 35°C mit 
einem Styren-Stickstoff-Gemisch gespult wird, bei einer 
Verweilzeit von 35 min mit Styren beladen, in einen Wer- 
ner&Pfleiderer - Doppelschneckenextruder ZSK 30, U 
D = 30, Temperaturprofil 20/35/70/85/115/115/115/ 
115/115°C uberfuhrt und nach einer Verweilzeit von 9 
min als modifiziertes pulverformiges Melamin-Festharz 
ausgetragen. 

[0084] Die IR-Analyse ergibt einen Gehait des modi- 
fizierten Aminoplasts an Styren von 8,4 Masse%. Der 
mittlere Durchmesser (Rasterelektronenmikroskopie) 
der im Meiaminharz eingelagerten Partikel an Polysty- 
ren betragt 240 urn. 

[0085] Die GPC-Analyse zeigt eine Molmassenvertei- 
iung mit Maxima bei M w = 2810 und M w =145000. 

Beispiei 5 

[0086] In einem Innenmischer werden 20 kg eines 
Melamin-Festharzes (aus Melamin/Formaidehyd 1 : 
1 ,3, Molmasse 920) mit 1 90 g Azodiisobutyronitril in 500 
ml Aceton impragniert. 

[0087] Die Mischung wird mit 0,25 kg/h in einen kon- 
tinuierlichen Durchflussmischer dosiert, der bei 30°C 
mit einem Butylacrylat-Methylmethacrylat-Stickstoff- 
Gemisch (Molverhaltnis Butylacrylat/Methylmethacrylat 
2:1) gespult wird, bei einer Verweilzeit von 25 min mit 



10 



19 



EP 1 247 837 A2 



20 



Butylacrylat und Methylmethacrylat beladen, in einen 
Wemer&Pfleiderer - DoppelschneckenextruderZSK30, 
UD = 30, Temperaturprofi! 20/35/70/85/115/115/ 
115/11 5/1 1 5°C uberfuhrt und nach einer Verweilzeit von 
8 min als modifiziertes pulverformiges Melamin-Fest- 
harz ausgetragen. 

[0088] Die IR-Analyse ergibt einen Gehalt des modi- 
fizierten Aminopiasts an Butylacrylat-Methylmethacry- 
lat-Copolymer von 7,5 Masse%. Der mittlere Durchmes- 
ser (Rasterelektronenmikroskopie) der im Melaminharz 
eingelagerten Partikel an Butylacrylat-Methylmethacry- 
lat-Copolymer betragt 1 90 fim. 
[0089] Die GPC-Analyse zeigt eine Molmassenvertei- 
lung mit Maxima bei M w = 2660 und M w =95000. 

Beispiel 6 

[0090] In einem 1 50 Liter - Ruhrreaktor mit Ruckf lus- 
skuhler und Hochgeschwindigkeitsdispergator werden 
35 kg einer 30% wassrigen Aldehydlosung aus Formal- 
dehyd/Furf uroi 9:1 , 8 kg Melamin, 2 kg Anilin und 2,5 kg 
2-(2-Hydroxyethylamino)-4,6-diamino-1 ,3,5-triazin ein- 
getragen, mit Natroniauge auf pH=7,0 eingestelit und 
bei 80°C unter Ruhren innerhaib 35 min kondensiert 
und durch Spriihtrocknung getrocknet. 
[0091] In einem 1 00 i - Ruhrreaktormit Kuhler und Bo- 
denablassventil werden zu einer Losung von 600 ml 
konzentrierter Salzsaure in 27 I Methanol bei 35°C in- 
nerhaib von 75 min 9 kg des hergestellten Aminoplast- 
vorkondensat - Festharzes eingetragen. Nach weiteren 
80 min Ruhren bei 35° C wird mit methanolischer KOH 
neutraiisiert und nachfolgend im Vacuum bei 300 mbar 
rd. 21 1 Methanol abdestilliert. Der Reaktionsansatz wird 
mit 6 I Butanol verdunnt, die abgeschiedenen Salze 
nach 2,5 h uber das Bodenabiassventil abgezogen und 
der Reaktionsansatz bei 300 mbar solange eingeengt, 
bis eine Viscositat von rd. 550 Poise bei 30°C erreicht 
ist, ausgetragen und gebrochen. 
[0092] Das veratherte Festharz wird mit 2,2 kg/h in ei- 
nen Wemer&Pfleiderer - Doppelschneckenextruder 
ZSK 30 mit Vacuumentgasung, L/D= 42, Temperatur- 
profi! 90/1 25/1 50/1 65/1 65/ 1 65/1 65/1 25/1 1 5°C, dosiert. 
In die Zone 3 des Extruders wird mit 360 g/h ein Ge- 
misch aus 500 g Aceton, 220 g Diisobutylen, 1 80 g Mal- 
einsaureanhydrid und 6 g tert.Butylperbenzoat dosiert, 
und die Reaktionsmischung entgast und ausgetragen. 
[0093] Die IR-Analyse ergibt einen Gehalt des modi- 
fizierten Aminopiasts an Diisobutylen von 3,2 Masse% 
und an Maleinsaureanhydrid von 2,6 Masse%. 
[0094] Die GPC-Analyse zeigt eine Molmassenvertei- 
lung mit Maxima bei M w = 1450 und M w = 76000. 

Beispiel 7 

[0095] Das veratherte Festharz aus Formaldehyd/ 
Furfurol 9:1 , Melamin, Anilin und 2-(2-Hydroxyethylami- 
no)-4,6-diamino-1 ,3,5-triazin nach Beispiel 6 wird mit 
2,4 kg/h in einen Wemer&Pfleiderer - Doppelschnek- 



kenextruder ZSK 30 mit Vacuumentgasung, L/D= 42, 
Temperaturprofil 

90/1 25/1 50/1 65/1 65/1 65/1 65/1 25/1 1 5°C, dosiert. In die 
Zone 3 des Extruders wird mit 220 g/h eine wassrige 

5 Emulsion eines Polyetheracrylats auf Basis Polypropy- 
lenoxid (Feststoff gehalt 62 Masse%, Molmasse 4500, 
endstandige Acrylatgruppen), die als Emulgator 2,5 
Masse% eines mit Ammoniak modifizierten Maleinsau- 
reanhydrid-lsobuten-a-Methylstyren- Terpolymers 

10 (Molverhaltnis 2 : 1 : 1 ,5; Molmassen-Gewichtsmittel 
Terpolymer rd. 17200, Umsetzungsgrad Anhydridgrup- 
pen im Terpolymer 60 Moi%) und als thermisch zerfal- 
lenden Radikaibildner 0,4 Masse% tert.Butylperessig- 
saure enthalt, dosiert, und die Reaktionsmischung ent- 

15 gast und ausgetragen. 

[0096] Die IR-Analyse ergibt einen Gehalt des modi- 
fizierten Aminopiasts an Polypropylenoxid von 5,2 Mas- 
se%. Die GPC-Analyse zeigt eine Molmassenverteilung 
mit Maxima bei M w = 4700 und M^ 11 200. 

20 

Beispiel 8 

[0097] Im beheizbaren Kneter wird eine Mischung 
aus3,4kggebleichterSulfitcellulose, 1 ,1 kg Kreide, 100 

25 g Magnesiumstearat, 50 g Ammoniumperoxidisuifat 
und 50 g Phthalsaurediisopropylester mit 1 0 I der Lo- 
sung des modifizierten Melaminharzes nach Beispiel 1 
(Gehalt an Styren 6,9 Masse% und an Acrylaten von 
21 ,2 Masse%) impragniert, homogenisiert, bei 80°C ge- 

30 trocknet, ausgetragen und granuliert und die Formmas- 
senpartikei in einer beheizbaren Presse bei einer Werk- 
zeugtemperatur von 165°C und einem Pressdruck von 
250 bar zu 4 mm - Platten 1 00 x 1 00 mm verarbeitet 
[0098] Ausgefraste Prufstabe besitzen folgende Ei- 

35 genschaften: 

Zugfestigkeit: 27 MPa Biegefestigkeit: 77 MPa Bie- 
ge-E-Moduh 7300 MPa 

Schlagzahigkeit: 13,0 kJ/m 2 Kerbschlagzahigkeit: 
40 4,8 kJ/m* 

Beispiel 9 . 

[0099] Zur Herstellung eines Laminats wird mit der 
45 Losung des modifizierten Aminopiasts nach Beispiel 4 
(Gehalt an Styren 6,8 Masse% und an Acrylaten 21,1 
Masse%), die 0,2% Citron ensau re/ Phthalsaure 1 : 1 als 
Harter enthalt, ein Dekorpapier (Flachenmasse 80 g/ 
m 2 ) und ein Kraftpapier als Kernpapier (Flachenmasse 
so 1 80 g/m 2 ) bei 45°C impragniert. 

[0100] Nach Trocknung im Umiuftofen bei 140°C auf 
eine Fluchte von 5,8% besitzt das Dekorpapier einen 
Harzanteil von 58 Masse% und das Kraftpapier einen 
Harzanteil von 46 Masse%. Nachfolgend wird eine 
55 Schicht des impragnierten Dekorpapiers mit 3 Lagen 
Kernpapier in einer Collin-Laborpresse mit einem Druck 
von 90 bar bei 155°C 120 s zusammengepresst. 
[0101] Zur Prufung der Elastizitat wurde die Nachver- 
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formbarkeit des resultierenden Laminats untersucht 
Bei Biegung des Laminats um einen auf 1 60°C aufge- 
heizten 3 mm Metalldorn trat keine Rissbildung des La- 
minats auf, 



Patentanspriiche 

1 . Modif izierte Aminoplaste zur Hersteliung von Halb- 
zeugen und Formstoffen verbesserter Elastizitat, 10 
dadurch gekennzeichnet, dass die modifizierten 
Aminoplaste aus 

A) 50 bis 95 Masse% Aminoplastvorkondensa- 

ten vom Typ Melaminharze, Hamstoffharze, 13 
Cyanamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfon- 
amidharze, Guanaminharze und/oder Anilin- 
harze mit Molmassen von 500 bis 5000, und 

B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Poly- 
meren aus 20 
B1) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaroma- 
ten, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, 
C 4 -C 21 -Acrylsaureester, C 5 -C 22 -Methacryi- 
saureester, Ami no-C r C 8 -aikyl(meth)acry late, 
Hydroxy-C r C Q -alkyl(meth)acrylate, C 4 -C 10 - 25 
Flu or(meth)acry late, ethylenisch ungesattigte 
C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydride,C 3 -C 20 -Viny- 
lester, C 3 -C 20 -Vinyfether, C 4 -C 10 -Diene, 
C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 1 5 -Acrylatsilane, 
Vinylpyridin, Vinyloxazotin, lsopropenyloxazo- 30 
iin und/oder Vinylpyrrolidon mit Molmassen- 
Gewichtsmitteln von 2 x 1 0 4 bis 5 x 1 0 7 , und/ 
Oder 

B2) PolymerenvomTyp Polyetheracrylate, Po- 
lyurethanacryiate, Polysiloxanacrylate und/ 35 
oder Polyester mit Molmassen-Gewichtsmit- 
teln von 1 x 10 3 bis5x10 7 , 

bestehen, wobei die thermoplastischen Polymere 
in die Aminoplastvorkondensate feindispers als 40 
Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser 
von 5 bis 500 urn eingelagert sind oder ein homo- 
genes Blend mit den Aminoplastvorkondensaten 
bilden. 

45 

2. Modiflzierte Aminoplaste nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dass die modifizierten 
Aminoplaste aus 75 bis 90 Masse% Aminoplastvor- 
kondensaten und 25 bis 10 Masse% thermoplasti- 
schen Polymeren bestehen und die thermoplasti- so 
schen Polymere gegebenenfalls partiell mit den 
Aminoplastvorkondensaten chemisch verknupft 
sind. 

3. Modiflzierte Aminoplaste nach Anspruch 1, da- 55 
durch gekennzeichnet, dass die Melaminharze 
Polykondensate aus Melamin bzw. Melaminderiva- 

ten undC^-Cjo-Aldehyden mit einem Molverhaltnis 



Melamin bzw. Melaminderivat / C r C 10 -AIdehyden 
1 : 1 bis 1 ; 6 sowie deren partielle Veretherungspro- 
dukte mit C r C 10 -Alkoholen sind, wobei die Mel- 
aminderivate bevorzugt durch Hydroxy-C r C 10 -al- 
kylgruppen,Hydroxy-C 1 -C 4 -alkyl(oxa-C 2 -C 4 -alkyi)- 
gruppen und/oder durch Amino-C r C 12 -alkylgrup- 
pen substituierte Melamine, Diaminomethyltriazine 
und/oder Diaminophenyltriazine, besonders bevor- 
zugt 2-(2-Hydroxyethylamino)-4 ( 6-diamino-1 ,3,5- 
triazin,2-(5-Hydroxy-3-oxapentylamino)-4,6-diami- 
no-1 ,3,5-triazin und/oder 2,4,6-Tris-(6-aminohexyl- 
amino)-1,3,5-triazin, Ammelin, Ammelid, Melem, 
Melon, Melam, Benzoguanamin, Acetoguanamin, 
Tetramethoxymethylbenzoguanamin, Caprinogua- 
namin und/oder Butyroguanamin sind, und die 
C r C 10 -Aldehyde bevorzugt Formaldehyd, Acetal- 
dehyd, Trimethylolacetaldehyd, Acrolein, Furfurol, 
Glyoxal und/oder Glutaraidehyd, besonders bevor- 
zugt Formaldehyd, sind. 

4. Modiflzierte Aminoplaste nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dass die thermoplasti- 
schen Polymere Ethylacrylat-Hydroxyethylme- 
thacrylat-Copolymere mit einem Molverhaltnis 
Ethylacryiat/Hydroxyethylmethacrylat 80: 20 bis 
95 : 5 sind. 

5. Verfahren zur Hersteliung modifizierter Aminopla- 
ste fur die Verarbeitung zu Halbzeugen und Form- 
stoffen verbesserter Elastizitat, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass modifizierten Aminoplaste aus 

A) 50 bis 95 Masse% Aminoplastvorkondensa- 
ten vom Typ Melaminharze, Hamstoffharze, 
Cyanamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfon- 
amidharze, Guanaminharze und/oder Anilin- 
harze mit Molmassen von 500 bis 5000, und 

B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Poly- 
meren aus 

B1) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaroma- 
ten, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, 
C 4 -C 21 -Aery Isaureester, Gg-C^-Methacry I- 
saureester, Amino-C 1 -C 8 -alkyl(meth)acrylate, 
Hydroxy-C 1 -C 8 -alkyl(meth)acrylate, C 4 -C 10 - 
Fluor(meth)acryiate, ethylenisch ungesattigte 
C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydride,C 3 -C 20 -Viny- 
lester, C 3 -C 20 -Vinylether, C 4 -C 10 -Diene, 
C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acrylatsilane, 
Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenyloxazo- 
lin und/oder Vinylpyrrolidon mit Molmassen- 
Gewichtsmitteln von 2 x 10* bis 5 x 10 7 , und/ 
oder 

B2) Polymeren vom Typ Polyetheracrylate, Po- 
lyurethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/ 
oder Polyester mit Molmassen-Gewichtsmit- 
telnvon 1 x10 3 bis5x10 7 , 

nach einem Einstufen-Flussigphasenverfahren 
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hergestellt werden, bei dem in Ruhrreaktoren zu 

a) Losungen, Emulsionen oder Dispersionen 
von Aminoplastvorkondensaten in Wasser 
oder in Wasser-C, -C 8 -A!kohol-Mischungen s 
80 : 20 bis 40 :60miteinem Feststoffgehaltvon 

30 bis 75 Masse%, 

b) Monomere vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acryisaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acrylsaureester, C 5 -G 22 -Methacrylsaureester, w 
Amino-C r G 8 -alkyl(meth)acrylate, Hydro- 
xy-C r C 8 -alkyl(nneth)acrylate, C 4 -C 10 -FIuor 
(meth)acrylate, ethylenisch ungesattigte 
C 4 -C 20 -Dicaitonsa^reanhydride,C 3 -C 20 -Viny- 
lester, C 3 -C 20 -Vinylether, C 4 -C 10 -Diene, « 
C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acrylatsilane, 
Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenyloxazo- 

lin und/oderVinylpyrroiidon, und/oder 

c) Losungen, Dispersionen oder Emulsionen 

mit einem Feststoffgehalt von 15 bis 70 Mas- 20 
se% an Poiymeren vom Typ Polyetheracrylate, 
Polyurethanacryiate, Polys iloxanacryiate und/ 
oder Polyester mit Molmassen-Gewichtsmit- 
teln von 1 x 1 0 3 bis 5 x 1 0 7 , und 

d) thermisch zerfallende Radikalbildner mit 25 
Halbwertszeiten von 1 0 s bis 50 min bei Tern- 
peraturen von 50 bis 95°C oder radikaibildende 
Redoxsysteme, 

dosiert werden, wobei das Verhaltnis Ami nop last- 30 
vorkondensat / Monomer und/oder Polymere vom 
Typ Polyetheracrylate, Polyurethanacryiate, Polysi- 
loxanacrylate und/oder Polyester 50 : 50 bis 95 : 5 
und das Verhaltnis Radikalbildner / Monomer und/ 
oder Polymere vom Typ Polyetheracrylate, Polyu- 35 
rethanacrylate, Polysiloxanacrylate und/oder Poly- 
ester 0,02 : 99,98 bis 5 : 95 betragt, und die Reak- 
tionsmischung bei 10 bis 150°C, einer Verweilzeit 
von 10 bis 120 min und einem Druck von 1 bis 12 
bar umgesetzt wird, gegebenenfalls zur Abtren- 40 
nung nicht umgesetzter Monomeranteile einer Ent- 
gasung bei 0,1 bis 0,8 bar bei 20 bis 80°C und einer 
Verweilzeit von 1 0 bis 50 min unterzogen wird, und 
entweder zur Verarbeitung aus Losung auf Raum- 
temperatur abgekuhlt oder durch Spriihtrocknung 45 
getrocknetwird. 

6. Verfahren zur Herstellung modifizierter Aminopla- 
ste fur die Verarbeitung zu Halbzeugen und Form- 
stoffen verbesserter Elastizitat, dadurch gekenn- so 
zelchnet, dass modifizierte Aminoplaste aus 

A) 50 bis 95 Masse% Aminoplastvorkondensa- 
ten vom Typ Melaminharze, Hamstoffharze, 
Cyanamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfon- 55 
amidharze, Guanaminharze und/oder Aniiin- 
harze mit Molmassen von 500 bis 5000, und 

B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Poiy- 



meren aus 

B1) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinyiaroma- 
ten, Acryisaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, 
C 4 -C 21 -Acrylsaureester, Cg-C^-Methacryl- 
saureester, Amino-C 1 -C 8 -alkyl(meth)acrylate, 
Hydroxy-C, -C 8 -alkyl (meth)acry late, C 4 -C 1 0 - 
Fluor(meth)acrylate, ethylenisch ungesattigte 
C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydride,C 3 -C 20 -Viny- 
lester, C 3 -C 20 -Vinylether, C 4 -C 10 -Diene, 
C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acrylatsilane, 
Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenyloxazo- 
iin und/oder Vinylpyrrolidon mit Moimassen- 
Gewichtsmitteln von 2 x 10 4 bis 5 x 10 7 , und/ 
oder 

B2) Poiymeren vom Typ Polyetheracrylate, Po- 
lyurethanacryiate, Polysiloxanacrylate und/ 
oder Polyester mit Molmassen-Gewichtsmit- 
telnvon 1 x 10 3 bis 5 x 10 7 , 

nach einem Zweistufen-Flussigphasenverfahren 
hergestellt werden, bei dem 
in der ersten Verfahrensstufe in Ruhrreaktoren Lo- 
sungen, Emulsionen oder Dispersionen aus 

a) mehrfunktionellen C-(-C 30 -Aminoverbindun- 
gen vom Typ Melamin, Melaminderivate, Ham- 
stoff, Hamstoffderivate, Guanidin, Guanidinde- 
rivate, Cyanamid, Dicyandiamid, Sulfonamide 
und/oder Anilin sowie deren Salze, 

b) C r C 10 -Aldehyden, 

c) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acryisaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, C 4 -C 21 - 
Acrylsaureester, Cg-C^-Methacrylsaureester, 
Amino-C r C 8 -alkyl(meth)acrylate, Hydro- 
xy^ -C 8 -alkyl(meth)acry late, C 4 -C 10 -Fiuor 
(meth)acrylate, ethylenisch ungesattigte 
C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydride,C 3 -C 20 -Viny- 
lester, C 3 -C 20 -Vinylether, C 4 -C 10 -Diene, 
C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acrylatsilane, 
Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenyloxazo- 
Hn und/oder Vinylpyrrolidon, und/oder 

d) Poiymeren vom Typ Polyetheracrylate, Po- 
lyurethanacryiate, Polysiloxanacrylate und/ 
oder Polyester mit Molmassen-Gewichtsmit- 
telnvon 1 x10 3 bis5x10 7 , 

in Wasser oder in Wasser-Cj-C^AIkohol-Mischun- 
gen 80 : 20 bis 40 : 60, im schwach alkalischem Me- 
dium bei pH 8,2 -bis pH 9,5, einer Reaktionstempe- 
ratur von 50 bis 95°C, einer Verweilzeit von 20 bis 
90 min und bei einem Druck von 1 bis 8 bar umge- 
setzt werden, wobei das Verhaltnis rnehrf unktionel- 
le Cj-C 30 Ami n overt indungen/Cj-C 10 - Aldehyde 1 : 
1 bis 1 : 6, das Verhaltnis der Summe C|-C 30 Ami- 
noverbindungen + CpC^-Aldehyde / Monomer 
und/oder Polymere vom Typ Polyetheracrylate, Po- 
lyurethanacryiate, Polysiloxanacrylate und/oder 
Polyester 50 : 50 bis 95 : 5 und der Gehalt von 
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C r C 30 Aminoverbindungen + C r C 10 - Aldehyde im 
Reaktionsmedium Wasser bzw. Wasser-C r C 8 -A!- 
kohoi-Mischungen von 30 bis 75 Masse% betragt, 
und nachfolgend 

in der zweiten Verfahrensstufe nach Neutralisation 5 
zu den Losungen, Emuisionen oder Dispersionen 
der gebildeten Aminoplastvorkondensate sowie 
Monomeren und/oder Polymeren vom Typ Polye- 
theracrylate, Polyurethanacrylate, Polysiloxanacry- 
late und/oder Polyester, 10 

e) thermisch zerfallende Radikalbildner mit 
Halbwertszeiten von 1 0 s bis 50 min im Tempe- 
raturbereich von 50 bis 95°C oder radikalbil- 
dende Redoxsysteme, 18 

dosiert werden, wobei das Verhaltnis Radikalbild- 
ner/Monomer und/oder Polymere vom Typ Polye- 
theracrylate, Polyurethanacrylate, Polysiloxanacry- 
late und/oder Polyester 0,05 : 99,95 bis 5 : 95 be- 20 
tragt, und die Reaktionsmischung bei 10 bis 120°C, 
einer Verweilzeit von 10 bis 120 min und einem 
Druck von 1 bis 12 barumgesetztwird, gegebenen- 
falls zur Abtrennung nicht umgesetzter Monomer- 
anteile einer Entgasung bei 0,1 bis 0,8 bar bei 20 25 
bis 80°C und einer Verweilzeit von 10 bis 50 min 
entweder zur Verarbeitung aus Losung auf Raum- 
temperatur abgekuhlt oder durch Spruhtrocknung 
getrocknetwird. 

30 

Verfahren zur Herstellung modifizierter Aminopia- 
ste fur die Verarbeitung zu Halbzeugen und Form- 
stoffen verbesserter Elastizitat, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass modifizierte Aminopiaste aus 

35 

A) 50 bis 95 Masse% Aminoplastvorkondensa- 
ten vom Typ Melaminharze, Hamstoffharze, 
Cyanamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfon- 
amidharze, Guanaminharze und/oder Anilin- 

harze mit Molmassen von 500 bis 5000, und 40 8. 

B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Poly- 
meren aus Monomeren vom Typ C 8 -G 20 - 
Vinylaromaten, Acryisaure, Methacrylsaure, 
Acrylnitril, C 4 -C 21 -Acrylsaureester, Cg-C^-Me- 
thacrylsaureester, Amino-C r C 8 -alkyl(meth) 45 
acrylate, Hydroxy-C 1 -C 8 -alkyl(meth)acrylate, 
C 4 -C 10 -Fluor(meth)acrylate, ethylenisch unge- 
sattigte C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhy-dride, 
C 3 -C 2 o-Vinylester, C 3 -C 20 -Vinylether, C 4 -C 10 - 
Diene, C 5 -C u -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acrylatsila- so 
ne, Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenylo- 
xazoiin und/oder Vinylpyrroiidon mit Molmas- 
sen-Gewichtsmitteln von 2 x 1 0 4 bis 5 x 1 0 7 , 

nach einem Festphasen-Modifizierungsverfahren 55 
hergestellt werden, bei dem in kontinuieriichen Mi- 
schem 

in der ersten Prozessstufe 



a) Aminoplastvorkondensat-Festharze, die ge- 
gebenenfalls 

b) thermisch zerfallende Radikalbildner mit 
Halbwertszeiten von 10 s bis 20 min bei Tem- 
peraturen von 50 bis 95°C enthalten, 

einer Sorption von 

c) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaromaten, 
Acryisaure, Methacrylsaure, Acrylnitrii, C 4 -C 21 - 
Acryisaureester, Cg-C^-Methacrylsaureester, 
Amino-C r C 8 -alkyl(meth)acryiate, Hydro- 
xy-C 1 -C 8 -aikyl(meth)acrylate, C 4 -C 10 -Fluor 
(meth)acrylate, ethylenisch ungesattigte 

c 4- c 20" D i caroonsaureann y^ ride . c 3* c 20" v ^y"" 
lester, C 3 -C 20 -Vinylether, C 4 -C 10 -Diene, 
C 5 -C 14 -Vinyisiiane, C 6 -C 15 -Acrylatsilane, 
Vinylpyridin, Vinyloxazolin, isopropenyloxazo- 
lin und/ oder Vinylpyrroiidon, und 
b) gegebenenfalls thermisch zerfailenden Ra- 
dikaibildnem mit Halbwertszeiten von 1 0 s bis 
20 min bei Temperaturen von 50 bis 95°C 

bei einer Sorptionstemperatur von 20 bis 60°C und 
einer Verweilzeit von 3 min bis 40 min unterzogen 
werden, wobei das Verhaltnis Aminoplastvorkon- 
densal/Monomer 50 : 50 bis 95 : 5 und das Verhalt- 
nis Radikalbildner/Monomer 0,05 : 99,95 bis 5 : 95 
betragt, 

in der zweiten Prozessstufe die Reaktionsmi- 
schung, die Aminoplastvorkondensat, Monomer 
und thermisch zerfallende Radikalbildner enthalt, 
bei 50 bis 120°C, einer Verweilzeit von 5 bis 40 min 
und einem Druck von 1 bis 12 bar umgesetzt wird, 
und gegebenenfalls zur Abtrennung nicht umge- 
setzter Monomeranteile einer Entgasung bei 0,1 bis 
0,8 bar bei 40 bis 120°C und einer Verweilzeit von 
5 bis 40 min unterzogen wird. 

Verfahren zur Herstellung modifizierter Aminopia- 
ste fur die Verarbeitung zu Halbzeugen und Form- 
stoffen verbesserter Elastizitat, dadurch gekenn- 
zeichrtet, dass modifizierte Aminopiaste aus 

A) 50 bis 95 Masse% Aminoplastvorkondensa- 
ten vom Typ Melaminharze, Hamstoffharze, 
Cyanamidharze, Dicyandiamidharze, Sulfon- 
amidharze, Guanaminharze und/oder Anilin- 
harze mit Molmassen von 500 bis 5000, und 

B) 50 bis 5 Masse% thermoplastischen Poly- 
meren aus 

B1) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaroma- 
ten, Acryisaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, 
C 4 -C 21 -Acrylsaureester, C^-C^-Methacry I- 
saureester, Amino-C r C 8 -alkyl(meth)acrylate, 
Hydroxy-C r C 8 -alkyl(meth)acrylate, C 4 -C 10 - 
Fluor(meth)acryiate, ethylenisch ungesattigte 
C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydride,C 3 -C 20 -Viny- 
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lester, C 3 -C 20 -Vinylether, C 4 -C 10 -Diene, 
C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acrylatsi!ane, 
Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenyloxazo- 
lin und/oder Vinylpyrrolidon mit Molmassen- 
Gewlchtsrnitteln von 2 x 10 4 bis 5 x 10 7 , und/ 5 
oder 

B2) Polymeren vornTyp Polyetheracrylate, Po- 
lyurethanacrylate, Polysiloxanacryiate und/ 
oder Polyester mit Molmassen-Gewichtsmit- 
telnvonl x 10 3 bis 5 x 10 7 , 10 

nach einem Schmelzemodifiziemngsverfahren her- 
gestellt werden, bei dem in kontinuieriichen Knetem 
Mischungen aus 

15 

a) Aminoplastvorkondensat-Festharzen, 

b) Monomeren vom Typ C 8 -C 20 -Vinylaroma- 
ten, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, 
C 4 -C 21 -Acrylsaureester, C 5 -C 22 ~Methacryl~ 
saureester, Amino-C r C 8 -alkyl(meth)acrylate > 20 
Hydroxy-C r C 8 -alkyl(meth)acrylate, C 4 -C 10 - 
Fluor(meth)acrylate, ethylenisch ungesattigte 
C 4 -C 20 -Dicarbonsaureanhydride, C 3 -C 20 -Viny- 
lester, C 3 -C 20 -Vinylether, C 4 -C 10 -Diene, 
C 5 -C 14 -Vinylsilane, C 6 -C 15 -Acrylatsilane, 2s 
Vinylpyridin, Vinyloxazolin, Isopropenyloxazo- 

lin und/oder Vinylpyrrolidon, und/oder 

c) Losungen, Dispersionen oder Emulsionen 
mit einem Feststoffgehalt von 15 bis 70 Mas- 
se% an Polymeren vom Typ Polyetheracrylate, 30 
Polyurethanacrylate, Polysiloxanacryiate und/ 
oder Polyester mit Molmassen-Gewichtsmit- 
teln von 1 x 10 3 bis 5 x 10 7 , 

d) thermisch zerfallenden Radikalbildnem mit 
Halbwertszeiten von 20 s bis 3 min bei Tempe- 35 
raturen von 150 bis 200°C, und 

e) gegebenenfalls 5 bis 30 Masse%, bezogen 
auf die eingesetzten Aminoplastvorkondensa- 
te, C 2 -C 8 Alkoholen, 

40 

in der Schmelze bei Temperaturen von 170 bis 
220°C und Verwellzeiten von 2 bis 1 2 min geknetet, 
gegebenenfalls vacuumentgast, ausgetragen und 
granuliert, oder unter Zusatz von ublichen Hartem 
durch Formwerkzeuge ausgetragen und zu Halb- 45 
zeugen bzw. Formstoffen ausgeformt werden, wo- 
bei das Verhaltn is Aminoplastvorkondensat/ Mono- 
mer und/oder PolymerevomTyp Polyetheracrylate, 
Polyurethanacrylate, Polysiloxanacryiate und/oder 
Polyester 50 : 50 bis 95 : 5, und das Verhaitnis Ra- so 
dikalbildner/Monomer und/oder Polymere vom Typ 
Polyetheracrylate, Polyurethanacrylate, Polysilo- 
xanacryiate und/oder Polyester 0,05 : 99,95 bis 5 : 
95 betragt. 

55 

Verfahren zur Herstellung modifizierter Aminopla- 
ste fur die Verarbeitung zu Halbzeugen und Form- 
stoffen verbesserter Elastizitat nach einem oder 



mehreren der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als thermisch zerfallende Radikal- 
bildner Peroxide bzw. Hydroperoxide von Melamin- 
derivaten sowie Acylperoxide, Alkyiperoxide, Hy- 
droperoxide, Peroxycarbonate, Perester, Keton- 
peroxide, Peroxiketale und/oder Azoverbindungen 
eingesetzt werden. 

10. Verfahren zur Herstellung modifizierter Aminopla- 
ste fur die Verarbeitung zu Halbzeugen und Form- 
stoffen verbesserter Elastizitat nach einem oder 
mehreren der Anspruche 5, 6 und 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass in den Emulsionen als Emul- 
gatoren 0,05 bis 3 Masse %, bezogen auf die Sum- 
me der Masse der Reaktanden, Copolymere aus 
C 4 -C 20 -ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure- 
anhydriden und ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren mit einem Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 9 
und Molmassen-Gewichtsmitteln von 5000 bis 
500000 eingesetzt werden, die mit Ammoniak, 
C r C 18 -Monoalkylaminen, C 6 -C 18 -aromatischen 
Monoaminen, C 2 -C 18 -Monoaminoalkoholen, mo- 
noaminierten Poly(C 2 -C 4 -aikylen)oxiden einer Mol- 
masse von 400 bis 3000, und/oder monoverether- 
ten Poiy(C 2 -C 4 -alkylen)oxiden einer Molmasse von 
100 bis 10000 umgesetzt worden sind, wobei das 
Molverhaltnis Anhydridgruppen Copolymer / Am- 
moniak, Aminogruppen C 1 -C 18 -Monoalkylamine, 
C 6 -C 18 -aromatische Monoamine, C 2 -C 18 -Mono- 
aminoalkohole bzw. monoaminiertes Poly-(C 2 -C 4 - 
alkylen)oxid und/oder Hydroxygruppen Poly 
(C 2 -C 4 -alkylen)oxid 1 : 1 bis 20 : 1 betragt. 

11. Verwendung von modifizierten Aminoplasten nach 
Anspruch 1 bis 4 zur Herstellung von Pressteilen, 
Spritzgussteilen, Profilen, Mikrokapseln, Fasern, 
geschlossenzelligen oder offenzelligen Schaum- 
stoffen, Beschichtungen, Laminaten, Schichtpress- 
stoffen oder impragnierten flachigen Tragermate- 
rialien, bevorzugt Faserlaminaten oder impragnier- 
tem Papier. 
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